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Cuando se anodiza un sustrato metalico de aluminio
en un electrolito tal como acido sulfurico o 4cido fosfdéri-
co, se forma una pelicula de 6xido anddico scobre 1la superfi
cie. Esta pelicula tiene una capa porosa relativamente grue
sa que comprende poros regularmente separados que se extien
den desde la superficie exterior hacia el interior del me-
tal; ¥y una capa de barrera no porosa, relativamente delga-
da, adyacente a la interfaz metal/éxido._A medida que con-
tinta la anodizacién, el metal se convierte en 6xido en-da
interfaz metal/6xido, y los poros se extienden mds dentznd:
de la pelicula, de modo que el espesor de la capa de barre-

ra permanece constante. La seccidén transversal y la separa-

cion de los poros y el grosor de la capa de barrera son {o-
dos provorcionales zl voltaje anodizante.

Es posible separar la pelicula de oxido anddice--del
sustrato metalico mediante ataque quimico del sustraéof@gtg
lico. Si la capa de barrera también se separa luego por gi-

s o

solucién en dcido o 4lcali, permanece alli una pelicgla\de
6xido de aluminioc anddico, porosa. Tales peliculas son Uti-
les como filtros, por ejemplo, para desalinizacién de agua
salada, deshidratacién del suero de la leche o para digli-
sis. Otros usos incluyen filtros bacterianos para esterili-
zacién en frio, y limpieza de gases.

La DBA 2444541 describe la separacidn de tales peli-
cvlas de Oxido anddico de sus sustratos metdlicos mediante
uso de solucién de cloruro mercurico acuoso, o solucién de
bromo, o solucién de #Acido clorhfdrico débil. Todos esios
acthan disolviendo el sustrato metdlico y sin afectar sus-

tancialmente la estructura de poro de la pelicula.

El didmetro de poro minimo estz determinado general-

el




r— {Up—1UUb
\ 4

L

10

20

30
22056

Hoja nam 2

mente por el uso pretendido de la pelicula, por ejemplo co-
mo un filtro. E1 usuario requiere generalmente una retencié
dada (difmetro de poro minimo) acoplada con caudal mdximo.
Ahora bien, el caudal es proporcional a la cuarta potencia
del didmetro de poro, e inversamente proporcional a la lon-
gitud de poro. &s un problema que los filtros de 6xido ané-
dico convencionalés, en los que los poros son esencialmente
uniformes y paralelos, no estén bien adaptados para cumplinr
este reguidito. Si se ha de maximizar el caudal, la peligu-
la necesita ser delgada y fragil; mientras que si se qsq::

una pelicula mis gruesa, mds fuerte, se disminuye el caudal

metro de poro calentando su pelicula en agua para hinchar *
el 6xido y cerrar los poros. Aun cuando esta técnica puede
disminuir ciertamente el diZmetro de poro, es insegurz,..xqo

uniforme ¥ no se controla fécilmente, PR

En las peliculas de 6xido andédico de la presentp.in-
vencidén, un sistema de peros mds grandes se extiende iégﬁe
una cara y se interconecta con un sistema de poros mébfﬁe—
quenos que se extienden desde la otra cara. E1 tamafio de jofe
ro estd determinado por los didmetros minimos de los poros
més pequefios, aun cuendo los caudales estdn determinados ax
pliamente por la longitud de los poros méds pequefios que pug
den hacerse muy cortos. Asi, las peliculas de esta invencid
tienen una estructura sustancialmente diferente de las des-
critas vor 3mith, y son capaces de rendimientos de filtra-
cidén mejorados comparadas con las de Smith.

l Las peliculas de esta invencion pueden fabricarse se-
parando una pelfcula de éxido anédico de un sustrato met4lj

co de aluminio sin destruir el sustrato. Esto puede hacerse

Smith (Patente de EE.UU. 3850762) busca reducir el, dfi

Il
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sumergiendo el sustrato con una pelicula de 6xido anddico.
adherente en un electrdélito tal como acido sulfurico y ano-
dizadndola bajo un voltaje progresivamente reducido y sepa-
rando la pelicula de 6xido del sustrato. Una técnica de es-
2 te tipo esti descrita en un articulo de R.W. Thomas en Tran
Inst. Yetal Fin., 1976, 54, 80-90.

Thomas daba las siguientes instrucciones para la redu
cidn de voltaje: transferir las probetas anodizadas a Acido
sulfarico de 200 g/1 a 23-259C y aplicar 18-20'V de ChAj.ds-
10 perar hasta que pase una corriente estacionaria‘que dq?éf?a
ser de 1 a 2 A/dm2 Y continuar anodizando durante 1 minj; re

ducir lentamente el voltaje de CA hasta menos de 4 V em-,

pleando al menos 1 min para hacerlo asij; mantener en 4 V:dE
rante un minuto adicional y luego descoﬁectar; esperar a

15 que la pelicula de 6xido se separe espontdneamente deds.Sus-
trato y recuperar la pelicula. Thomas comentaba que 20i me-

cesarias dos condiciones antes de que un revestimiento-&e

éxido anddico pueda ser separado del sustrato metalige. Ia
primera es una reduccidn de voltaje lenta que convieffé"la
20 czapa de barrera en una pelicula porosa. La segunda es un pg
, riodo de disolucién quimica en la que la capa de barrera dg
Zenerada se disuelve preferentemente. Asi, la técnica de
Thomas puede considerarse simplemente uns forma rapida de
disolver la capa de barrers usando accidn electrolitica pa
25 ra mejorar la penetracidn por disolvente y acelerar la disy
lucidn gquimica. Y las peliculas de Thomas puede considerar-
se que tienen poros paralelos wsustancialmente uniforme, si_
milares a los de Smith.

La tecnica de reduccion de voltaje de Thomas usaba cg

30 rriente alterna; por supuesto, las condiciones de CA puedeﬁ
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hzber sido necesarias para conseguir lg disolucion guimica
de la capa de barrera en la que se funda Thomas. Pero uns
desventaja de 1la CA es que tiéhde a desprenderse gas en la
superficie del sustrato metdlico durante la parte catédica
del ciclo y las burbujas de gas son idéneas para originar
descamacién (separacién localizada procedente del sustrato)
y formacién de cavidades pequefias de la pelicula de 6xido,
1o que por supuesto la hace inservible como filtro. El meto
do de la presente invencidn usa CC, o alternativamente. &, -
bajo condiciones tales que no tiene lugar ningiun desprgndi-
miento de gas importante sobre el sustrato metalico.

La técnica de reduccidén de voltaje de Thomas no .esta-
pa cuidadosamente controlada. ILa solicitante ha encogtr;&5
gue es necesario un control preciso, ¥y por supuesto prefie-
re usar una computadora para este fin. Con este contrel.ass
posible obtener una pelfcula de altimina que tiene un E@%}e—
ma de @oros més grandes gue se extienden desde una carary
se interconectan con un sistema de poros mas pequeﬁos.gié
se exXtienden desde la otra cara, y de estructura complété-
nente diferente de las peliculas obtenidas por la técnica
de Thomas.

nsta invenciéﬁ proporciona en un aspecto una pelicula
de 8xido de aluminio anddico que tiene poros que se extien-
den desde unz cara de la pelicula a la otra.

que incluye un sistema de poros mds grandes que se ex
tienden desde uns cara unz distancia h dentro de la pelicu-
1z, teniendo los poros més grandes de un didmetro d préximo
a sus extremos internos, y un sistema de poros mas pequefios
que se¢ extienden desde la otra cara una distancia s dentro

de la pelfculz, teniendo los poros ads pequehos un dfémetro
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%1n1mo p sustancialmenie uniforme,

interconectando el sistema de poros mis grande con
el sistema de poros mas pequefios, de modo que los extremos
interiores de uno o maAs poros mas pequeiios estdn unidos al
extremo interior de un poro més grande y no hay sustancial-
mente mas grandes ciegos,

en los que d = nm_— 2 micras

p es al menos 2 nm pero menos de 0,54,

Yys =10 nm - 1,0 micras “eeds

Como se usa en esta invencién, el nanémetro estd abre—
viado por nm, y:

-6
1.000 nm = 1 cicra = 10 m.

Esta invencién proporciona en otro aspecto un métodd
para former una pelicula de éxido de aluminio anédico, poro

sa, el cuzl metodo comprende “eed,
someter un sustrato metdlico de aluminio a la accign
de una corriente eléctrica en un electrdlito de modo Qu¥, se

forme una pelicula de dxido anédico, porosa, sobre CEYEN

someter el sustrato con 1la pelicula de éxido anddico,
porosa, sovbre él, a la accidén de una. corriente eléctrica en
un elecirdélito y reducir el voliaje aplicado a unas veloci-
dad suficientemente lenta que una recuperacidn parcial o
completa de la pelicula de éxido se mantenga a una con la
reduceién de voltajé, efectudndose la reduccidén de voltaje
0 bien continuamente o por incrementos en esoalbnes no mayg
res de » V y 0% de la calda de voltaje existente hasta un
nivel de no mds de 15 V,

siendo la corriente eléctrica usada o bien CC, o al-

ternzativamente CA, estando limitado el grado de polariza-

s

cién catbébdica del sustrato metdlico de modo gue no tenga 1)
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gar sobre é1 significativamente desprendimiento de gas du-
rante la parte catodica del ciclo.

y separar del sustrato metdlico y recuperar la pelicu-
.la de éxido anodico.

Se hace referencia a los dibujos que se acompatian en
los que:- .

La Figura 1 es una seccién transversal de una pelicu-
la de 6xido anédico, porosa, sobre un sustrato metdlico de
aluminiog; : A

la Figura 2 es la misma vista que la Figura 1 perxv ‘o

mada mientras estd en progreso la técnica de reduccidn de

voltaje de esta invencién;

La Figura 3 es una seccién transversal de una pelféﬁ—
la de a2lUmina, porosa, de acuerdo con esta invencidn; y
La Pigura 4 es una grafica que muestra el efecto..s0-
bre la corriente de reduccidn en el voltaje anodizanfed’.
Cdn referencia a la Figura 1, un sustrato'metélicozhp

aluminio 10 ha sido anodizado en fcido sulfdrico parg.produ
Leeu

cir una velfcula de éxido 12. Esta pelfcula tiene ung ‘cipa

vorosa relativamente gruesa que comprende poros 14 regular-
mente separados que se exticnden desde la superficie exte-—

rior 15 hacia el inférior del metal; y una capa de barrera

1¢ no porosz, relativamente delgada, adyacente a la inter—

faz netal/6xido.

La_Fisura 2 muestra la posicién despuds de que se ha
completado la anodizacién y de que ha comenzado la reduccid
de_voltaje progresiva. Aunque la distancia entre 1a superii]
cie exterior 16 de la pelicula y la interfaz 20 metal/6xido

(es decir, el grosor de pelicula) es la misma, la cazpa de

barrera 18 es mds delgada. Esto es debido a que se han for-
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medo varios poros 22 mas pequefios en el extremo interior de
cada poro 14 mas grande y se extienden hacia adentro de la
interfaz metal/éxido.

La figura 3 muestra la posicién después de que se ha

completado la reduccién de voltaje progresiva. Todavia se

cada poro 22 mas pejuefio, hasta el punto en que la capa de
barrera ha desavarecido. La pelicula 12 ‘se ha separado del
sustrato metalico 10 y ghora existe por si misma con Rpores

cue se prolongan desde una cara justamente a través hasta:

. L]
L .

la otra. Un sistema de poros mas grandes 14 se extiende des
de ung cara 16 una distancia h dentro de 1la pelicula,.tef
L .
niendo estos poros mas grandes un diametro 4 préximo a ‘Sus
extremos internos, Un sistema de poros mas pequeiios 22, 24,

se extiende desde la otra cara 26 una distancia s dengxe, de

3
ot

la velicula, teniendo los poros mas pequefios un diamétrd mi

nimo p sustanciazlmente uniforme.

.

o ats
s
soes

La Fisura 4 muestra la relacidn entre voltaje ép}ica—
do y corriente anodizante. Durante la anodizacidn enﬁr%%i-
men estacionario, tanto el voltaje 28 como la corriente 30
son constantes. Un=z pequefia reduccién en el voltaje aplica-
do, como en 32, conduce a una gran reduccién 34 de la co-
rriente, presumiblemente debido a que la capa de barrera es
demasiado gruesa para anodizar, para continuar en el volta-
je inferior. Después de un periodo inicial 36 a un bajo ni-
vel, la corriente empieza =z elevarse en 38, Esta es la fase
de recuperacién y se supone que corresponde al adelgazamier

to de la capz de barrera por formacidn de un sistema de po-

ros mas pequefios, Luego, después de gue se ha completado 14

recuperacién, la corriente se Iija en un nuevo nivel 40, y
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la anodizacidn continua en el nuevo voltaje mids bajo por
oxidacién de aluminio en la interfaz metal/éxido. Se cree
que no tiene lugar oxidacién en gran extensién durante la
fase de recuperacidén. Después de una caida de voltaje 42
mAs grande, hay un retardo 44 mas largo antes de gque comien
ce la recuperacidn, ‘

Cuando se anodizs una superficie metdlica de aluminig
usando cierta gama de electrdlitos, se forma una pelicula
de 6xido anddico, porosa. Esta comprende una capa de baw¥eo
ra no porosa, adyacente al metal, cuyo grosor es aproﬁ%ﬁ%dg
mente 1 nm por voltio, Los poros tienen un didmetro de aprg
Ximadamente 1 nm por voltio y estan separados aproxima%a?es
te 2,5 nm por voltio, siendo estos tipos en gran manera LnA
dependientes del electrélito, temperatura, y si se usa CA ¢
CC. Una reduccién de voltaje va seguida de una fase de-pecy
peracidén temporal, durante la cuzl la capa de barrer%¢§§
adelcaza por formacién de nuevos poros gue se remificansdeg
de las bases de los otros viejos. Cuando la capsa de_ha{rera
ha alcanzado un valor mds delgado apropiado al nuevo'%oitg
je, la recuperacidén es completa, y continua la anodizacién
por oxidacién en la interfaz metal/altmina.

Reducciones de voltaje sucesivas conducen a ramifica
niones sucesivas de los poros en sus extremos inferiores.
Al terminar la reduécién de voltaje en un voltaje muy bajo
solamente queda una capa de barrera extremadamente delgada
que se disuelve facilmente dando lugar a la separacion de
la pelicula del sustrato metalico.

El sustrato metalico de aluminio de partida es prefe
riblemente chapa de aluminio de alta pureza, por ejemplo,

aluminio de 99,9% o aun 99,99%. Podrla usarse cinta metali
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ca, pero se prefiere la chapa debido a que se asegura la
ausencia de cavidades pequefiags. Podria usarse aluminio de
vpureza mas baja, pero puede contener inclusiocnes éué afectaf
la formacidén del reticulo de poros deseado si se dgéea un

reticulo muy fino. La superficie metdlica puede pfepararse

mediante pulimentacidh quimica, pero es satisfactorio cual-
quier otro método de proporcionar una superficie lisa, p.ej
ataque quimico caustico. Puede usarse chapa laminada brillan
te ordinaria. La superficie metdlica se limpia y se dewen-

grasa y entonces estd lista para anodigzar.
Las condiciones de anodizacién no son criticas. Se usa

preferiblemente corriente continua, pero zlternativamente

puede usarse corriente de impulsos o polarizada. Se usa un

electr6lito que cause elevacidn en uvna pelicula de éxido ang

crémico y oxdlico y mezclas de estos. Aunque los eled%fgli—

tos son generalmente gcidos, se ssbe que es posible udar,

electr6litos alcalinos tales como bérax, e incluso eleejro-

4 ey .
litos de sales, fundidos. Se cree que es el mecanismo de di-

solucidn simultdnea/formacidén de pelicula el que causa elevp
cidn en peliculas porosas, y este mecanismo puede funcionar
en vn ambiente &cido o alcalino. Las peliculas de 6xido and+
dico contienen generalmente una proporcidén , algunas veces
una proporcidn sustancial hasta 154 o mds, de anibn derivadd
del electrolfto anodizante.
El voltaje aplicado se eleva desde cero hasta un nivel
designado para conseguir un didmetro de poro y separacién
de poros, deseados (como se discute con mds detalle en lo
que sigue), y se continda durante cierto tiempo para conse-

guir un grosor de pelicula deseado. Por ejemplo, usando un

dico, porosa, siendo adecuados &4cidos sulfiérico, fosf6rieo,,x
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electrélito de dcido ortofosférico 0,4M a 25 a 302C con una
densidad de corriente de 1,5 A/dm , se necesita aplicar un

voltaje de 150 al60 voltios durante alrededor de 100ja 120

minutos para conseguir un grosor de pelicula de 40 a 60 mi-
cras.

Puede elegirse el voltaje anodizante para conseguir
1a separacién de voros deseada. Para separaciones de poros
grandes pueden usarse altos voltajes, y la misma solicitan-
te ha usado hasta 700 V. Pero a estos niveles es necesgrio
usar electrdélito diluido, (p.ej., acido oxalico o fcsﬁ§g§éo
al 0,01%), debido al uso  de electrbdlito de concentfacién.
convencional (p.ej., dcido fosférico 0,4¥) da como resylta—
do perforascidn dieléctrica de la pelicula que evita anoafzaw
cibén adicional. _
i La reduccidén de voltaje puede llevarse a cabo er -3l
mismo electrdlito que el usado para anodizar. Alternaﬁiféh
mente, puede cambiarse el electr6lito o bien antes o dyran-—
te el procedimiento de reduccidén de voltaje. Puesto ?&;’
la scparacidn de la pelicula del sustrato depende de Ta
disolucién quimica y disolucidn quimica auxiliada por el
campo del material de pelicﬁla, deberia elegirse el elec-
trolito que fuera eficaz para este fin. Se han usado sa--
tisfactoriamente el dcido sulfurico y el acido oxalico,

Sin embargo se prefiere el dcido fosfbérico para el procedi-
miento de reduccién de voltéje, particularmenﬁe los pasos

finales, nor dos razones. Primera, puesto que el &cido fos-
férico ejerce un efecto disolvente mas potente sobre la alu
mina, la recuperacién de 1la pelicula anddica tiende a ser
més rapida a medida que se reduce el voltaje. Segunda, el

fosfato inhibe la hidratacibén de la alimina, que de otro mo
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[do puede tener lugar, o bien durante o mds probablemente

después del procedimiento de reduccién de voltaje, con hin-
chamiento y-pérdida de control sobre el tamafio de poro. Si
se desea hidratacién de la altmina, p.ej., con el fin de
disminuir adicionalmente.el tamatio de poros, deberfa evitar

’

se el uso de d4cido fosférico.
Puede ser Gtil efectuar alguna disolucién quimica de
1a cava de barrera de la pelicula entre la anodizacidén ¥y

los escalones de reduccién de voltaje. Esto se aplica parti

T L0,

cularmente cuando se ha efectuado la anodizacién a alto,vol
0 . .

taje, p.ej., vor encimag de 200 V. Después de ello, la Eapa

de barrera puede adelgazarse vor disolucidén quimica hasta
un valor en el que puede iniciarse la reduccidn de vofkage
vsando el electrdlito elegido. '

Durante la reduccidn de voltaje, el voltaje éplicgdo
se reduce desde el voltaje anodizante (o como se ha upre—
ciado anteriormente desde un voltaje de partida més baJO)

‘.al

hasta un valor de no mis de 15 V, preferiblemente no ‘wds
de 12 V. Cuando se efectia esta redu0016n por 1ncremﬁé&93,
cada reduccidén incremental deberfia ser en una canticad

no mis del mayor de 5 V y 50%, preferiblemente no mds del
mayor de 4 Vy 25%, del voltaje existente., Y deberia'dejaro
tiempe suficiente vpara recuperscidén parcial o completa de
la pelicula entre reducciones incrementales. Si se reduce
bruscamente el voltaje en mas del mayor de 5 V y 50% del
voltaje existente, entonces el resultado probablemente es

que se formardn poros

més pegueflos en la base de solamen-
te algunos de los poros més grandes originales, de modo
que muchos de los poros més grandes gquedardn ciegos. Con

el fin de evitar cualquier riesgo de esto, la reduccidn de

w
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voltaje se efectia preferiblemente por incrementos de no
mis de 5% del voltaje existente, o en no mis de 0,3 V si el
voltaje existente es menos de 6 V. | '

La etapa de reduccién de voltaje puede realizarse
usando corriente continua o CC de impulsos, 0 alternativa-
mente CA estando limitado el grado de polarizacidén catéddica
del sustrato metdalico de modo que no tenga lugar significa-
tivamente desprendiendo de gas sobre é1 durante 1la parte'cg
t6dica del ciclo. También se considera y puede ser venia’o-

r ug-
2

sa una forma de onda de CA polarizada. ' R

Se deja tiempo suficiente entre las reducciones de
voltaje por incrementos para recuperacidn parcial o OQTP?G—
ta de la pelfcula. Se considera que la recuperacién impiicg
penetracidén de la capa de barrera por nuevos poros de un g
maiio ¥y separacibn apropiados al voltaje reducido y es-mece-
sario para el método, que deberia tener 1ugar}nuevadﬁg¥ﬁa—
cién de poros a medida que se reduce el voltaje. Despugs de
que la recuperacién es completa, la anodizaciébn cohﬁiﬁ@a
normalmente por formacibén de éxido reciente en la interfaz
metal/6xido. Como esto no se desea, deberia efectuarse una
reduccién de voltajz adicional o bien durante la recupera-
cién, o inmediatamente al completarse la recuperacidn de 1
pelicula, _

La recuperacién de pelicula despuds de unz reduccidn
de voltajeé incremental puede vigilarse fdcilmente detectan-
do la velocidad de aumento de la corriente con el tiemypo.
Como se muestra en la Figura 4, esta velocidad de gumento
alcanza un méximo a lo largo de la linea 38 a meédida que 1la

recuperacién progresa, y mas tarde cae a cero a lo largo dd

la linea 40 cuando la recuperacién es completa. De acuerdo
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con un procedimiento preferido se detecta la velocidad maxi
ma de aumento de corriente con el tiempo, y se hace una re-
duccién de voltaje incremental adicional cuando la veloci-
dad de aumento de corriente con el tiempo cae hasta una frag
¢ibén, generalmente dentro del intervalo de 0,01 a 0,9, pre-
feriblemente 0,025 a 0,75 &8¢l maximo. Una computadora puede
ser programada f4cilmente para controlar el procedimiento
de reduccidn de voltaje de esta forma.

La reduccidn de voltaje se continta preferiblemente

€ ®en

hasta un valor de menos de 3 V. Puede tener lugar separddcioy

y

de 1=z pelicula de éxido anbédico del sustrato mientras conti
nia la reduccién de voltaje, en cuyo caso la peliculat§g9a~
rada es simplemente revestida. Si no ha tenido lugar seI;éra-L
cibén, el sustrato revestido puede mantenerse en el electré-
1lito hasta que la separacién tenga lugar. Alternativaﬁéﬁte,
el sustrato revestido puede ser transferido a un medfefébgg
so diferente que tenga efecto disolvente sobre alﬁmiqéxjpor
ejemplo dcido fosférico o esmonizco o hidrdxido sédicp::ﬁi
se para el procedimiento de reduccidén de voltaje antéé de
que se naya alcanzado el voltaje minimo, entonces sge aumen-
ta el tiempo de reposo requerido para conscéguir la separa-
cién de pelicula. 3i la reduccidn de voltaje se para por end
cima de 6 V, esté tiempo de reposo es probable que sca ina-
ceptablemente alto. Dependiendo del didmetro y lonsitud de-
seados de los poros msis pequefios en la pelicula dé o6xido,
la pelicula puede o bien ser separada del electrélito inme-
diatamente por separacion del sustrato metdalico, o bien pue
de dejarse empapar en el electrdélito durante cierto veriodo
de tiempo para efectuar ls disolucidbn quimica deseada.

La reduccidn de voltaje puede efectuarse continuamesr-
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te, por ejemplo exvonencialmente en vez de incrementalmente
Pero la reduccidén de voltaje continua es diffcil de vigilar
hasta el punto de asegurar que tiene lugar la recuperacidn
de pelfcula deseada. La reduccidn de voltaje continua es
atil principalmente cuzndo se conoce la velocidad de recupe
racién de pelicula de trabajos previos. .

Los factores que afectan al tiempo de recuperaciédn de
pelfcula y al tiempo para la separacidén de la pelicula del
sustrato metdlico, incluyen la naturaleza, la concentracién
y la temperatura del electrdlito. Se con31guen tlempoé.ﬁés
répidos usando electrélitos que tengan mayor potencia UlSOl
vente pzra azluminaj; concentraciones mas altas de electrdli-
to; y temperaturas de electrdlito mis altas. Generalmahté,
aungue no siempre, se deseari alcanzar tiempos rédpidos, de

modo que se minimice la disolucién quimica inevitable de le

pelicula de éxido =nddico gue tiene lugar todo el flwupo.

Sin embargo, en alzunos casos puede preferirse ﬁhgo—

rar le disolucidn quimica con relacidn a la formaciéﬂ-&e'po
ro. Zsto puede hacerse usando un electrdélito que ten{é:ma—
yor potencia disolvente para la alimina, o aumentando la
concentracién o temperatura del electrélito durante la eta-
pa de recduccidbdn d¢ voltaje. O puede dejarse que la pellculs
nermanezca en el electrélito despuds de que se ha completa-
éo la etapa de reduccidén de voltaje y desvpués de aque ha te-
nido luszr la separacién del sustrato metdlico. Fueden usarn
se comvinaciones de estos métodos. Pueden dar como resulta-
d>. peliculas en las que la estructura de poro ramificada e
t4 parcialmente separada por disolucidn, o ain totalmente

eparads vor disolucién para dejer una pelicula con poros

. . . . : ~"
no ramificados independientes que se extienden a traves de

1[0!
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todo el camino. Mediante estos métodos puede ejercerse con-
trol adicional para el fin deseado de conseguir una pelicu-
la gue tenga un tamailo de poro predeterminado.

En general, concentraciones de electrélito adecuadas
caeran dentro del intervalo de 0,1 a 8 moles/1, y 1la tempe—
ratura de electrélito adecuada dentro del intervalo de am—-
biente a 952C. Por ejemplo, el acido fosférico se usa prefe
riblemente 2 una concentracién de 0,3 a 1,0 moles/1 y una

temperatura de 25 a 359C.

. L ]
A X I

AGn después de que la pelicula de éxido anédicoxhg.ig
jado de estar quimicamente unida al sustrato metélico?'éfeg
+os tensioactivos pueden mantenerla en posicidn. Cuando se
alcanza esta etapa, el sustrato revestido puede ser égpara~
do del electrélito, enjuagado a fondo y secado.

La dimensién p es el didmetro de los poros 24 q@g:pe—
aguefios. E1 valor de p se determina mediante el voltaﬂe:gini
mo en el que se efectua formacidn importante de nuevoéxéoro
durante el procedimiento de reduccidbén de voltaje. Al‘?ﬁ&di—
zar a 2 V puede ser posible prudncir poros de 2 nm dé,ﬁﬁémg
tro, pero posiblemente hay algo de alargamiento de poro co-
mo resultzdo de disolucidén quimica, lo que se hace un efec-
to dominante de modo creciente en los poros vequetios. Bl vl
lor de p se esgpecifica que es menos de 0,5d, preferiblemen~

te menos de 0,254, debido a que cuando el valor de p es de-

masiado préximo al de d, hay peligro de aplastanicdt \y de-
gradacién de la velicula. Valores preferidos de p estdn en
el intervalo de 5 a 100 nm, dependiendo del fin para el que
ge ha de uswr la pelicula.

Devberia entenderss gque la Figura 3 es una representa-

cién idealizada. No ©S probable que en la practica el sistg

[
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mg de poros mas pequeinos 22, 24, fuera tan uniforme ni tan
bien caracterizado como se muestra. Puede haber numeros di-]
ferentes de ramificaciones de poros mas pequenos desde la
base de poros méAs grandes diferentes, aunque generalmente
habria mas de un poro mis pequefio por cada poro mis grande.
Las tres generaciones de poros 14, 22, 24 ilusfradas, no es
tarian tan claramente diferenciales en la practica. AUn
cuando el didmetro de poro minimo p se muestra como gue es—
t4 situado en una cara de la pelicula de éxido anédico, es-
to no seria necesariamente asi en la practica. Como régﬁita
do de la disoluciébén quimica, el didmetro de poro minime® ten
derla a estar un poco dentro de la superficie. Sin embargo,
es una ventaja de las peliculas de eéta invencidn que”elz
digmetro de poro minimo esté localizado préximo a una super

ficie y no wrofundo dentro de la pelicula.

La dimensidén s representa aprcximadamente lo que gra
la cana de barrera en la pelicula anodizada orldlnal. ata
dimensién puede haber sido reducida por disolucidn quiéfba
durzanie o despuds del procedimiento de reduccién de iéi@aje
0 aumentada por anodizacidn =dicional realizada durante el
procedimiento de redu0016n de voltaje. Para asegurar tamafio
de poro uniforme, el valor de s seria preferiblemente mayor
gue el de p. Sin embargo, para caracterlisticas de flujo a
través 6ptimo, el valor de s seria tan pequefio como fucrsa
posible y vreferiblemente menor que h. E1l intervalo para s
se especifica como 10 nm 2 1,0 micras, preferiblemente 20 a
500 nm. E1l valor de s puede disminuirse segiin se desee por
disoluecidn gquimics de la pelfcula después de que se ha com-
pletado la etapa de reduccidn de voltaje y se nha separado

la pelfcula del sustrato metdlico.

Y
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Los productos de esta invencién son Gtiles para todos

los fines para los que las pelfculas delgadas, porosas, en-|
cuentran aplicacidn. Estas incluyen el uso comq filtros pa-
ra l{iquidos y gases. Para uso como filtros para liguidos,
las pelfculas de esta invencidn tienen las siguientes venta
jas sobre filtros_asimétricos polimeros convancionales:
a) Los polimeros son en su mayor parte hidréfobos y requie-
ren tratauiento antes de que puedan usarse para filtrar 1i-
quidos acuosos. Tas peilfculas de esta invencién son hidréfi
1as. ) : LY )

b) Las membranas polimeras tienden a compactarse bajo'spre-—

sidén, danco como resultado pérdida de capacidad para fil-
. . . . ®

trar. Las pelficulas de esta invencién son resistentes‘®s, da

conpactacidn.

c) Los filtros polimeros tienden a hincharse en agua, dando

L]

como resultado una alteracidn de las caracteristicas,dg, fil
tracidn. E1 hinchamiento de las peliculas de esta invenéién

Paa LA

en zgua pucde controlarse o evitarse ficilmente. SR
d) Los polimeros ticnen deficiente resistencia a la %éﬁ@erg
tura, ¥ a menudo no pueden ser esterilizados con vapor de
acgua. Lzs peliculas de esta invencidn pueden esterilizarse
con vapor de agus.

e) Los polimeros a menudo tienen deficiente resistenciz a
los disolventes orgdnicos tales como alcoholes o ésteres
producidos en los procedimientos de fermentacidn. Las peli-
culzs de esta invenciédn tienen resistencia a los disolven-
tes satisfzactoria.

f) Los filtros polimeros no puveden usarse a altas temneratu
ras, por ejemplo para limpiar gases. Las peliculas de esta

invencién son Utiles a altas temperaturas.




EOD-9000

P

»

(e

10

-
V)

20

30
22056

Hojan neim. 18

g) Cuando npelfculas polimeras delgadas se colocan sobre un
soporte poroso, el polimero tiende a abombarse a través de
los noros del soporte. Las peliculas de 1la presente inven-
cidén no muestran esta tendencia.

h) TLas membranas polimerss tienen a menudo una estructura

de poro tortuosa que da como resultado caracterfsticas de

flujo a través deficicntes. Las peliculas de la presente in

vencién estan compuestas principalmente de poros paralelos

rectos.

i) Bl tamato de poro unlforme es d1f1c11 de consevulr en, ma
teriales polimeros, pero se consigue fAcilmente en 1a5'pe7§
culas de la presente invencién. . »
J) Los filtros polimeros asimétricos tienen tipicémeﬁ%qsuna
porosidad superficial de 0,1 a 1%. Las peliculas de la pre-
sente invencién tienen tipicamente porosidades de alrededoq
de 10, dando como resultado velocidades de flujo s %;Eéés

mucho mejores. et

Ejemvlo 1 St

Un panel de aluminio de 99,96%, de 5 cm x 5 cm:;ae
abrillanté quimicamente v 1ueéo se anodizd en dcido oxdlicg
0,25 I a 259C, Para el procedimiento de anodizacidén se nre-
£ijé vn limite de corriente de 1,25 A y un limite de voltz
Je de 70 V en la fuente de alimentzcién. ILa pelfcula resuld
tante erz de aproximaedamente 15 micras de grueso.

El procedimiento de reduccidn de voltaje se comenzb
inmediatemente de finalizarse la mnodlza016n usando el mis
mo electrdlito. Bl voltaje se redujo incrementalmente desdd
el voltaje al final de la ctepa de anodizacidén hasta avroxi
madamente 0,1 V. La macnitud de cada escaldn era el mayor

de 55 del voltaje existente 6 0,3 V. Cada vez que se redu-
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cia el voltaje, la corriente caia hasta un valor muy bajo y
entonces la elevacion que pasa por un punto de inflexion,
es decir, di/dt, estaba en un méximo. Cuando di/dt caia has
ta 2,9% del valor maximo, entonces se efectuaba el subsi-
cguiente escaldn de voltaje. E1l procedimiento de reduccidn
de voltaje empled 438 minutos.

La muestra se transfirié luego a una solucidn de
H3P04 del 50% en volumen y después de 2 a 3 minutos se ob-

servaron pequefias burbujas en la interfaz metal/peliculat
Ta muestra se separd, se enjuegd bien y se secd en uné:égfg
fa. Después de secar, la pelfcula se desprendié del metH1s
La seccién de fractura de la membrana se examiné usan
do un microscopio electrénico de exploracidén. Los parémﬁéro

de pelicula eran:

. d 50 nm )
P 10 nm . ...
s 250 nm Teet

Ejemplo 2 e
Una probveta similar a la del Ejemplo 1 se anodi%d *en
H3P04 0,4 Il a 252C con un limite de corriente de 0,75 A ¥
un limite de voltaje de 160 V. Por otra parte,.la anocdizg-
cidn erza similar al Ejemplo 1 dando una pelicula de por en-
cima de & micras de grueso. Bl procedimiento de reduccidn
de voliaje se inicié inmediatamente al finalizarséla anodi
zacién usando el mismo electrélito.
Para el procedimiento de reduccidn de voltaje, una
fuente de alimentacidén programable, zdecuada, estaba contro
lada DOr una conmputadora HP 9826 usando un analizsdor 1dési-
co de datog HP 3497A para vigiler la corriente y el voltaje

3¢ prefijaron ciertos pardmetros en la computedora:

>3
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porcentaje de escalén de voltaje - 5%

escalén de voltaje minimo - 0,3V
voltaje final - 0,1V
porcentaje di/dt - T5%

Asf, 1a cpmputadorémggducia escalonadamente el volta~
je en incrementos del mayor de 0,3 V 6 5% del voltaje exis-
tente ‘desde el valor wvigilado 21 final de la anodizzcibn
hasta el primer valor igual a o menor gue 0,1 V, cuando la

fuente de zalimentacidén se desconecta auvtomiticamente. Cada

reduccién de voltzje después de una primera, estaba contro-

ladz por un sistema que implica vigilar la velocidad ﬁe:éag
bio de corriente, dai/dt. Inicialmente, cuando se reducis,

la corriente cafa, as{ di/dt se hacia negativa. Subsiguien-
temente, se elevaba la corriente y durante zste periodo 1la

computadora actualizaba continuamente en su memoria el maxi

S eag,

mo de di/dt, y esveraba un valor para di/dt que fuera menor
que o igual a 75% del médximo. Cuando se satisfacfa esta’con

dicidn, la computadora daba lugar a una reduccidn de melta-

je adicional. ‘ot

Al finalizarse este procedimiento, la membrana se deg
prendia mero no se separaba’ del sustrato de aluminio. La sg
varacidn se efectud sumerzgiendo la muestra en H3PO4 del 504
en volumen z temperatura ambiente durante aproximadamente 2
minutos. Después de enjuagar y secar, la pelicula se separd
de la superiicie del metal.

Un examen de microscopio electrénico de exploracidn
de la memorana revelaba que sus proviedades morfolégicas
eran:

d 120 nm
P 30 nm
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S 150 nm
Ejemplo 3

Este Ejemplo muestra el uso de voltajes anodizantes
elevados para generar pelfculas de 6xido que tienen separa
ciones de poro amplias.

Los experimentos se llevaron a cabo usando soluciones
de 4cido ox&lico al 0,01% (en peso) y dcido ortofosférico
al 0,01% (en volumen). Para investigaciones por encima de
02C se usaron soluciones acuosas; por debajo de 02C se em-
plearon soluciones de agua—etilenglicol 50/50 vol/vols.Se
us6 un recipiente de vidrio como bafio anodizante coloééﬁ@o-
se la muestra una distancia méxima desde un catodo de plati

no (23 cm). Para conseguir agitacién satisfactoria se ,codo-

¢ un agitador de rotacibn mecénico por debajo de la mue's-
tra. Lz anolizaciébén se 1llevé a cabo con chapa de aluminio
(99,938%) de 2 cm x 4 cm usando condiciones de control*de Vo[l

taje, habiendo un voltaje anodizante de 670 V antes &g done

tar. Durante la anodizacidn se midieron los transitorivg de
. et e

corriente.

Con Acido oxalico al 0,01% a -252C se aprecié &ﬁe'la
densided de corriente comenzaba en un valor de pico de 1,5
mA.cm"2 y decala lentamente hasta un valor de aproximadamcg
te O mA.cm—2 a lo largo de un perfodo de 24 horas. A + 5020
la densidad de corriente inicial era 4 mA.cm—2 que de nuevo
decafa a lo largo de un periodo de 24 horas.

Después de anodizar la muestra, se transfirid a £&ciddg
fosférico 0,4 17 y se mantuvo en 252C hasta que la capa de

borrera de la pelficula de 4xido se habia reducido en grocor

de aproximadamente 670 nm (que corresponde a un voltaje and

dizante de 670 V) hasts aproximadamente 180 nm. Luego la pg
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licula anodica se separo del sustrato usando\la técnica de
reduccién de voltaje descrita en el Ejemplo 2, y se observd
Usando técnicas de microscopio electrdénico de exploracion
de nlta resolucién. Las micrografiass mostraban. que las peli
culas mas gruesas se producian a -252C (5 micras) compara-—
das con &+ 509C (1,5 micras). En ambos casos, se observo unr
tamaiio de celdilla de aproXimadamente 1,75 micras. Se obte-
nien resultados similares para muestras anodizadas usando

dcido ortofosférico al 0,01% (en volumen).
Experimentos adicionales usando dcido ortofosférico

. <¢g0m

50/50 (vol/vol) han mostrado que es posible ampliar 1&e°po-
T0s en el centro de las celdillas hastaza un valor de 400 nm

O aun mayor. ' T

L ]
®e
L

Ejemplo 4
Una probeta similar a la del Ejemplo 1 se anodizé en

un elecirélito que contenia H3PO4 de 0,4 moles/1 y acido

oxzlico de 10 g/1 a 25°C. El procedimiento de anodizatdén

se siguid igualmente que el del Ejemplo 2. Sedse
Tzmbién se usé el electrédlito mixto durante el{éi?ce—
dimiento de reduccién de volitaje. Este era como se ha des-
crito en el Ejemnlo 2, excepto que el porcentaje maximo
di/d% estoba vrefijado en 50%,

Taxbién se 1levé a cabo la separacibén siguiendo el md
todo del Zjemplo 2, Subsisuientemente, 1z membrana sevarads
se sumergié en H%PO4 de 50% en volum2n a temperatura ambien
te durante 50 mih, lvuego se enjuasé y se secd. Este procedi
Mienio separaba sustancialmente el sistema de poros mas pe-
querios.,

Un examen de microscopio electrénico de exploracién

revelaba un tamano de poro en la superficic en la que los
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boros mas pequefios estaban yresentes originalmente, de C,35
micras. %ds del 95% estaban limpios de cualquier material
de puentes residual. En la superficie ovuesta el tamafio de

voro era 0,3 micras.
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RET VI DICACIONES

Tos puntos que como caracteristica de novedad se pre-

sentan para que sean objeto de estaz solicitud de Modelo de

Utilidad en Espafia, por VZINTE afios, son los que se recoaeﬁﬁ

]

n las reivindicaciones siguientes:

12,- Una hoja de 4xido de aluminio que tiene dos ca-
ras mayores sensiblemente paralelas con poros que van de
una cera de la ldmina a la otra, incluyendo una disposicidn

.
de poros mayores que Se ettingen desde una cara al iﬁﬁ?ﬁ
rior de lz hoja y una dlsp051c16n de poros menores qué.se
extienden hacia dentro desde la otra cara, interconecténdo-
se la disposicifén de poros mayores con la disposicién’-delpo
ros menores de manera que los extremos interiores de uno.o
miS poros menores s¢ unen al extremo interior de un voro mg
vaurs

yor y no existen en esencia poros mayores ciegos.

28,- Unz hoja segin la reivindicaecidn 15, prodﬁbida
vor anodizacibén de uvna superficie de aluminio y despréﬂ&l—
miento de la cava de 6xido de aluminio formada con eIlp\de
dichz superficie.

8.~ Una hoja segln la reivindicacidén 12, en la que
el didmetro de los poros mayores cerca de su extremo inte-
rior es de 10 nm-2 micras, el didmetro de los noros menores
es de 21 menos 2 nm y los poros menores se extienden en uns
distancia de 10 nm a 1,0 micras dentro de la hoja.

8,- Una hoja segin la reivindicacién 12, en la que
dichos poros mayvores estidn alineados en esencia perpendicu
larmente a la cara desde la cual se extienden.

2,- "UNA HCJA DE OXIDO DE ALUNMINIO™.

Tal y como t¢e ha descrito en la liemoria gue antecede,

renresentado en log dibujos que se acompafian, y para los
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fines que se han esypecificado.
Esta lemoria consta de veinticinco hojas escritas a

maguina por una sola cara.
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